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Precede de preparation d'une composition de caoutchouc et d'eaphatte. 



@ Llnvenfam a pour objet un precede do preparation d'une 
composition de caoutchouc et d'aaphalta 

II consists a rnteiger una composition de caoutchouc parti- 
culatra ou puhtfrutent comprenant 100 parties en pokte d'un 
caoutchouc particulaire ou puJvfrulent event una grosseur da 
particules ne depassant paa2mrnetdeft1dfi0 parties en 
poida cfun agent Qonffant particulaire ou privarulent ayant una 
erosseur de particules ne depassant' pas 1 mm. aveo un es- 
phalte corttenant da 0,1 a 30 partias en poida chine base 

^ onjarftjue pour 10O parties en poids da fasphalta. 

^ Pavaga da routes, revetarnent da oweraea structures meca- 
I roquas et recouvrarnant de tdtoros. 
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La presents invention oonoeme un proce^e de preparation d'une 
composition de caoutchouc et d* asphalts, selon lequel on melange un caout- 
chouc particulaire ou pulverulent directement avec l'asphalte. 

Quand l'asphalte dolt etre utilise pour paver une route ou recouvrlr 
5 un toit, il est de pratitfue courante de modifier l'asphalte en m6langeant 
et en dlssolvant dans Celui-ci environ 5 parties en poids de caoutchouc 
pour 100 parties en poids de l'asphalte. Pour une telle technique, il est 
courant d'utillser un proo£d4 qui consiste 4 aj outer un latex de caout- 
chouc contenant environ 50 % d'eau k l'asphalte a une temperature de 100 

10 & 200 °C et ensuite 4 evaporer 1'eau pour dlssoudre le caoutchouc. 

Quand on ajoute k l'asphalte un tel latex de caoutchouc, une opera- 
tion d* evaporation d'eau est indispensable. Un tel procSde* n'est pas econo- 
mique car 11 lmpllque une certaine conBommation d'energle necessaire pour 
evaporer l'eau* En outre , oe proc£d6 n'est pas economique du point de vue 

15 du transport car on est oblige 1 de transporter I'exces d'eau contenu dans 

le latex de caoutchouc. Dans ces cir Constances, on a propose" divers prece- 
des pour melanger directement le caoutchouc avec l'asphalte. 

Par exemple , on a propose un precede selon lequel on granule une 
charge de reserve de caoutchouc et d' asphalts avant de 1'ajouter h 

20 l'asphalte, ou bien un precede danjg. lequel on utilise une composition de 
caoutchouc particulaire ou pulverulent obtenue en melange ant une ma tier e 
miner ale, telle que le talo, le carbonate de calcium ou une argile, avec 
le caoutchouc particulaire ou pulverulent a raison d f environ 20 parties 
en poids pour 100 parties en polda de caoutchouc. Le premier procede* neces- 

23 site deux stades, e'est-a-dire un stade pour preparer la charge de reser- 
ve de caoutchouc et d 'asphalts et un stade de granulation. Quand au second 
procede\ il pr£sente des lnconvenients en ce sens que l'asphalte contient 
une matiere minerale et qu'une longue duree est exlgee pour dlssoudre 
le caoutchouc. Pour ces raisons, il reste courant d'utiliser le proc€d£ 

30 mettant en oeuvre un latex de caoutchouc. 

A la suite des reoherches pqussees pour surmonter les lnconvenients 
precitea, la Demanderesse a trouve que lorBqu'on ajoute a de l'asphalte 
contenant une base organique, une composition de caoutchouc particulaire 
ou pulverulent obtenue en melangeant uri agent gonflant avec un caoutchouc 

35 particulaire ou pulverulent, on peut alaement dlssoudre le caoutchouo sans 
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former d'agglomerats. La preeente invention a ete" elaboree sur la baas de 
cette decouverte. 

Ainsi, la prSsente inveption a pour objet un proce*de de preparation 
d'une composition da caoutchouc et d'aaphalte, qui canals te a melanger une 
oompoaition de caoutchouc particulate ou pulverulent comprenant 100 parties 
en poids d f un caoutchouc particulaire ou pulverulent ayant une grosseur de 
particulea ne depassant pas 2 mm et de 0,1 a 50 parties en poids d'un agent 
gonflant partioulaire ou pulverulent ayant une grosseur de particulea ne 
depassant pas 1 mm, aveo un asphalt© contenant de 0,1 k 30 parties en poids 
d'une base organique pour 100 parties en poids de l'asphalte. 

La presente invention va maintenant etre de*orite en detail en se r6- 
feVant aux modes preferes de mlse en oeuvre. 

Sur le8 dessins annexes, leB figures 1 (a) a 1 (f) sont des photo- 
graphies des surfaces vues de dessua des couches formees respect ivement aveo 
lea compositions de caoutchouc et d f asphalts objet dee examples 1 k 3 et 
des exemples comparatifa 1 a 3. 

Lea figures 2 (a) a 2 (c) sont des photographies des surfaces vues 
de dessus des couches formees respeotlvement avec lea compositions de caout- 
chouc et d'asphalte objet des exemples U 6. 

On ajoute l 1 agent gonflant au oaoutohouo a raison de 0,1 a 50, de 
preference, 2 a 10 parties en poids pour 100 parties en poids de caoutchouc, 
pour obtenir une composition de caoutchouc appropriate pour le melange avec 
l 9 asphalte. 

Si la quantity d r agent gonflant est inferieure a 0,1 parti e en poids, 
il est impossible d r obtenir une efficaclte adequate pour le melange et la 
dissolution du caoutchouc dans l T asphalte de sorts que le oaoutohouo tend 
a s'agglomerer dans 1' asphalt e. D 1 autre part, si cette quantite depasse 

50 parties en poids, la duree de production de mousse par V agent gonflant 
dans l f asphalte est prolonged, de sorte que beaucoup de temps est n^cessalre 
pour 1' operation de melange et de dissolution « 

La quantite* de base organique a a j outer a l f asphalts est de 0,1 a 30, 
de preference, 2 a 7 parties en poids pour 100 parties en poids d'asphalte. 

51 cette quantity de base organique est inferieure a 0,1 partie en poids, 
une longua duree est neoessaire pour dissoudre le caoutchouc. D 'autre part, 
si cette quantite depasse 30 parties en poids, les propriety physiques de 



2537982 

3 

la composition de caoutchouc et d 'asphalte sont susceptibles d'etre deterio- 
rees. 

La temperature de l'asphalte au moment du melange de la composition 
de caoutchouc avec l'asphalte est, de 'preference, de do a 200°C f si Men 
5 qu'on peut aisemant effeotuer 1' operation de melange et de dissolution du 
caoutchouc et abreger le temps necessaire pour cette operation. 

L'asphalte utilise" dans le cadre de la presents invention est un 
asphalte de p£trole utilise couramment pour paver les routes, pour les 
structures de canalisations d'eau, les dispositifs stanches a l'*au, les 
10 isolants eleotriques et pour di verses aiitree applications industriellee • 

Dans le cas d'un asphalte. ordinaire, il s'agit d'un asphalte ayant un taux 
de penetration d 'aiguille de 0 a 300 mesure selon J1S K 2207 "Petroleum 
Asphalt", alors que dans le cas d'un asphalte souffe, il s'agit d'un 
asphalte ayant un taux de penetration d 'aiguille de 0 a 40 mesur$ de la 
15 meme facon. 

Si la temperature de l'asphalte est inferieure a 60°C, sa viscosity 
est elevee et 1 'operation de melange et de dissolution du caoutchouc est 
difficile. D' autre part, si la temperature depasse 200°C, le caoutchouc est 
susceptible de subir une decomposition dans l'asphalte, d'ou deterioration 
20 dea proprletes physiques de la composition de caoutchouc et d'asphalte, 
L* agent gonflant a utlliser dans la presente invention peut e*tre 
un agent gonflant employe couramment dans divers domaines industrials tela 
que 1 'Industrie du caoutchouc, 1 'Industrie des r Seines et 1' Industrie all- 
mentaires . De preference, on utilise un agent gonflant mineral ou or'ganique 
25 ayant une temperature de decomposition ne depassant pas 200*C et une groa- 
seur de particules ne depassant pas limn. Par exemple, on peut mentionner 
le bicarbonate d f ammonium, la H,N'-dinitrosopentamethylenetetramine, "l'azo- 
dicarbonamide, I'azo-bie-isobutyronitrile, le benzene sulfonyl hydrazide 
et le toluene sulfonyl hydrazide. 
30 &i general on met en oeuvre le procede selon 1 'invention a une 

temperature de l'asphalte de 60 a 200°C et, en consequence, on peut utiliser 
un agent gonflant dont la temperature de decomposition n'est pas superieure 
a 200°C. Cependant, on prefere utiliser un agent gonflant dont la tempera- 
ture de decomposition est inferieure a la temperature de l'asphalte, oe qui 
35 peut faolliter le melange et la dissolution du caoutchouc dans 1* asphalte. 
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Aveo un agent gonflant dont la temperature de decomposition est superieure 
a 200°C, 11 est & preVoir que le caoutchouc est dlfflcilemerit melange ou 
dlssous dans l'asphalte et on observe une tendance a V agglomeration du 
caoutchouc dans l'asphalte. 

En outre, si la grosseur des particules de 1 'agent gonflant depasse 
1 mm, 11 est difficile d'obtenlr tine composition uni forme par l'operation 
de melange du caoutchouc avec 1 'agent gonflant et le caoutchouc est sus- 
ceptible de former des agglomerate dans 1 'asphalts. 

En tant que caoutchouc particulate ou pulverulent ayant une gros- 
seur de particules ne dSpassant pas 2 mm, on peut mentioimer un caoutchouc 
obtenu par un prooede consistant a melanger un polymere aniqnique hydroso- 
luble avec un latex de caoutchouc anionique ou non ionique, & inoorporer 
dans le melange resultant un polymere oationique ou un surfactif cationique 
capable de produlre un effet de coacervation avec le polymere anionique 
hydrosoluble, pour ainsl separer des particulefl de caoutchouc du latex 
de caoutchouc, puis & ajouter et a melanger aveo le produit ainsl obtenu 
une emulsion de reslne synthfitique, operations suivies d'une deshydratation 
et d'un sechage. Un tel process est decrit, par exemple, dans la demande 
non examinee de brevet japonais n° 73 2*14/ 1978. 

A titre de caoutchouc p&rtioulalre ou pulverulent & utiliser dans 
1 'invention, on peut mentlonner le caoutchouc nature 1 ou des caoutchoucs 
pouvant etre obtenus a partir de latex anioniques ou non ipniques, par 
exemple un homopolymere d f un compose* dienique conjugue tel que l'lsoprene, 
le butadiene ou le chloroprene, que l'on peut preparer par une polymerisa- 
tion classique en emulsion, par exemple le caoutchouc polylsoprene , poly- 
butadiene ou polychloroprene ; un copolymers du compose" dienique conjugui 
oi-dessus avec un compose vinyllque tel que le styrene, l'aorylonitrile, la 
vlnylpyridine, l'aoide acrylique, l'acide methacry lique , un aorylate ou 
mSthacrylate d'alkyle, par exemple le caoutchouc copolymere styrSne/butadiene 
le caoutchouc copolymere acrylonitrile/butadiene, le caoutchouc copolymere 
vinyl pyridine/butadiene/styrene, le caoutchouc copolymere adds acrylique/ 
butadiene, le caoutchouc polymere aery late de mi thyle /butadiene ou le caout- 
chouc copolymere methacrylate de methyle /butadiene ; ou Men un copolymers 
d'un compose dienique avec une olSfine telle que 1' ethylene, le propylene 
ou I'isobutylene, par exemple un caoutchouc copolymere isobutylene/ieoprene. 
Si la grosseur des particules du caoutchouc d^paase 2 mm, une longue 
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fturee sera neceesaire pour melanger ce caoutchouc et il est suscepti- 
ble d'en resulter une decomposition du caoutchouc, avec une tendance a la 
deterioration dee proprietes physiques de la composition de caoutchouo et 
d' asphalts. 

Parmi les bases organiques, on peut citer les amines super ieures 
dans lea categories des amines primairas, des amines tertiaires et des poly- 
amines et leura derives et sels d' ammonium quaternaire. Par example, les 
amines superieures de la categorie des amines primaires sont notamment la 
dodecylamine, une alkylamina d'builfe de coprah, la tetradfioylamine , l'hexa- 
decylaraine et une alkylamina da suif de boeuf . Parmi les amines superieures 
de la categorie des amines tertiaires, on peut mentionner la dodecyldimethy- 
lamlne, une alkyldimSthylamine d'huile de coprah, la tetradecyldimethyla- 
mine et l'octadecyldime^hy lamina. Parmi les amines superieures de la cats- 
gorie des polyamines, on peut mentionner une alkylprop$lenediaraine de suif 
de boeuf, la polyvinylpyridine , la polybenzylaminocelluloae et le polydie- 
thylaminoethylatyrene. Parmi les derives des amines superieures, on peut 
mentionner 1 'oxyethy lenedodecyl amine, le polyoxyethyleneootadecylamlne et 
l'alkylamlne de suif de boeuf polyoxyethylenique. En oe qui concerne les 
sels d 'ammonium quaternaire, on peut citer le chlorure de dodecyltrimethyl- 
ammonium et le chlorure d'alkytrimethylammonlum de suif de boeuf durci. 

Les exemples sulvants, dans lesquela toutes les proportions sont en 
poids sauf stipulation oontraire, servant a illustrer l 1 invention sans 
aucunement en limlter la portee. Les caoutchoucs particulaires ou pulveru- 
lents utilises dans les exemples ont ate prepares salon le procede de 
production de caoutchouo pulverulent deorit dans la demande non examinee 
de brevet Japonnals n p 73 2W1978. 

Exemples 1 k 3 s 

1. Caoutchouc polyohloroprene 

On regie un latex de caoutchouc polyohloroprene. (latex "Skyprene 
D30 marque deposee de Toyo Soda Manufacturing Go; Ltd) pour amener sa teneur 
en matiere seche a 35 %. A 20 parties de ce latex de caoutchouc f on ajoute 
20 parties d'une solution aqueuse contenant 1 % d'alginate de sodium,. puis 
on ajoute une solution aqueuse contenant 10 % d'acide acetique pour porter 
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le pH a 4,5. On ajoute goutte-a-goutte cette solution melanges k 2DQ parties 
d'une aolution aqueuae con tenant 0,1 % d'alkylpropylened lamina 4e suif de 
boeuf polyoxyethylenique ; Knsulte on lave par decantation 1b caoutchouc 
separe sous forme de poudre fine. A la aolution aqueuse dans JaqoeHe le 
caoutchouc est diapers^ a l'etat d'une poudre fine, on ajoute una emulsion 
de polystyrene en une proportion de 6 % par rapport au poids de la matiisre 
seche du latex de caoutchouc et on melange. On soumet le melange a une 
deshydratation et a un e&hage et on obtient un caoutchouc polychloroprene 
pulverulent. 

2. Caoutchouc de copolymer e atyrene/ butadiene 

Oh regie un latex de caoutchouc de copolymers styrene /butadiene 
("<TSR 0561" marque deposee de Japan . Synthetic Rubber Co* Ltd) pour amener 
sa teneur en matiere secne a 35 Puis de la meme facon que dans la methode 
1. ci-deesus t on prepare un caoutchouc copolymere styrene /butadiene pulve- 
rulent „ 

3. Caoutchouc de copolymere aery lonltrile /butadiene 

On regie un latex de caoutchouc de copolymere aorylonltcrilei 
butadiene (?Nipol 5157*, marque deposee, de Nippon 2eon Co, Ltd) pour amener 
sa teneur en matiere seche a 35 * ; ensuite, de la meme facon que dans le 
procedS 1. oi-dessus, on prepare un caoutchouc copolymere aorylonitrliLe/ 
butadiene pulverulent ♦ 

Ifens un recipient en acler inoxydable muni d'un agitateur, on chauf- 
fe de l'ssphalte a 160°C, on agite et on ajoute a l'aephate une basse organi- 
que en une proportion de 3 parties pour 100 parties d 'asphalte „ On introdnifc 
ensuite 5 parties d»un agent gonflant pour 100 parties de Chacon des -caout- 
choucs pulverulents prepares par les procedes i a 3 ci-dessus. On ajoute 
5 parties de la composition de caoutchouc pulverulent ainsi obtenue h 100 
parties de 1» asphalte, puis on agite le melange pendant 10 minutes- L'a^anfc 
gonflant utilise est l'azo-bia-isobutyronitrile. La base organique est 
l'alkylpropylenediamine de suif de boeuf polyoxyethyl*nlque, L t aspbalto est 
un asphalte ordianire 1f 60-80". 

Pour determiner s'il existe ou non une agglomeration de caoutchouc 
dans la composition de caoutchouc et d* asphalte, on stale la composition 
de caoutchouc et d 1 asphalte a 160°C sur une epaisseur de 2 a 3 mm ewr une 
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plaque plate et on effectue la determination par uhe observation a I'oeil 
mu Les compositions de caoutchouc et d'asphalte dee examples 1 a 3 pre- 
aentent une surface lisse sane aucune agglomeration de caoutchouo comma on 
pent le voir aur les figures 1(a) a 1(g). 
5 D'autre part, les proprietes* physiques des compositions de caoutchouc 

et d'asphalte obtenuea par les examples 1 a 3 sont mesur&s selon JIS 
K-2207. Les rSsultats obtenus apparaiasent dans le Tableau I. 
Kxemples ooaparatifs 1 a 3 

10 to ©P^e la meme facon que dans les examples 1 a 3 sauf qu'on 

chauffe 1 'asphalts k 160«C et ajoute 4,8 parties de oaoutchouo pulverulent 
a 100 parties de 1 'asphalts. On voit clairemsnt, meme a I'oeil nu que des 
agglomerate de caoutchouc pulverulent aont eparpilles a la surface de chaque 
composition de caoutchouc et d'asphate. Les figures 1 (d> a i (g) montrent 

15 des photographies des surfaces des couches des compositions respeotives 
selon lea examples comparatifs 1.4 3- 

Tableau I 



20 




Exemple 1 


Example 2 


Exemple 3 




Cacoutchouc de 

polychloroprene 

pulverulent 


. Caoutchouc de 
copolvm&re sty- 
reneAutadlene 
pulverulent 


Caoutchouc de 
oopolymere aery- 
lonitrile/buta- 
di&ne pulveru- 
lent 


25 


Penetration d 'aiguil- 
le (250C, 100g,5 ae- 
condes 


82 


.59 


80 




Point de ramolllsae- 
ment °C 


58 


55 


64 




Allongement (5°C) cm 


45 


20 


40 


30 


Allongement (10°C) cm 


89 


55 


76 



Examples 4 a 6 



&i utiliaant 1* agent gonflant et les bases organiques indiques dans 
le tableau II, on diasout dans 1 'asphalts le caoutchouc polychloroprene 
35 pulverulent qui a ete utilise dans 1' example 1. On determine la presence 
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ou V absence d'aggloaerats de caoutchouc par una observation a l f ceil nu. 
On constate que chaque composition de caoutchouc et d 1 asphalts present e 
une surface lisse sans aucun agglomerat de caoutchouc, comma on peut le 
voir sur les figures 2 (a) a 2 Co). 

Tableau II 







Agent porogene 


Base organique 


10 


Exemple 4 


Toluene sulfonyl- 
hydrazide 


H^xadecyldimethyl- 
amine 




Bxemple 5. 


Azodicarbonamide 


Polyoxyethylene- 
dodecylamine 




Bxemple 6 


IT , N'~dinitrodopenta- 
m&bhylenetetraaine 


Quinoleine 
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REVKMDICATI0M3 

1. Precede de preparation d'une composition de caoutchouo et 
d'asphalte, caraoterise en ce qu'il conaiate a Clanger une composition 
de caoutchouc particulaire ou pulverulent comprenant 100 parties en' poids 
d'un caoutchouc particulaire ou pulverulent ayant- une .grosseur de partieules 
ne depassant pas 2 mm et de 0, 1 i 50 parties en poids d'un agent gonflant 
particulaire ou- pulverulent ayant'une grosseur de partieules ne depassant 
pas 1 mm, avec un asphalte contenant de 0,1 i 30 parties en poids d'une 
base organique pour 100* parties en poids de 1 "asphalte. 

2. Precede selon la revendication 1, caraoterise en ee qu'on melange 
la composition de caoutohouc avec i'asphalte & una temperature de 60 a 
200»C. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caraoterise en oe que 

1' agent gonflant est un agent porogene mineral ou organique ayant une tem- 
perature de decomposition qui n 'est pas euperieure & 200°C. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2, oaracteris£ en ce que l'a- 
gent gonflant est le bicarbonate d •ammonium, le W.H'-dinitrosopentamethy- 
lenetetramine, 1 'azodicarbonamide , 1 'azo-bls-isobutyronitrile , le benzene, 
sulfonyl hydrazide ou le tolu&ne sulfonyl hydrazide. 

5. Procld* selon l«une quelconque des revendications preeedentee, 
oaraeterise en ce que le caoutchouc particulaire. ou pulverulent est le 
caoutohouc naturel ou le caoutchouc polyisoprene, polybutadiene ou poly- 
chloroprene, le caoutchouc copolymere styrene/butadiene, le caoutohouc 
copolymere acrylonitrile /butadiene ,. le caoutchouo copolymere vihylpyridine/ 
butadiene/styrAne, le caoutchouc copolymere acide acryUque/butadiene, le 
caoutchouo copolymere aorylate de methyle /butadiene, le caoutohouc copoly- 
mere methaorylate de methyle /butadiene ou le oaoutchouc copolymere iaobu- 
tyl&ne/isoprene, 

6. Proclde selon l'une quelconque des revendications precedentea, 
caraoterise* en ce que la base organique eat une amine sup4rieure ou un sel . 
d' ammonium quaternaire. 

7-Proced$ selon la revendication 6, caract4rise en ce que la base 
organique eat la polyvinylpyrldine , la polybensylaminocellulose, le poly- 
diethylaminoethylstyrene, la polyvinyl benzylamlne, la dodecyltrlm^thyl- . 
amine, l'alkyldimethylamine d'huile de coprah, l'alkylpropylenediamine 
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de auif de boeuf durci, la dodeoylamine, la calamine, la at&rylamine 
ou une alkylamine de Bulf. de boeuf durol. 

8. Procede aelon i'une quelconque. dee revendioationa precedentea, 
caraetfrise en oe.que la composition de caouitohouc centient de 2 & 10 
parties en poida de.l'agant gonflant pour lOO.parties en polds de caoutchouc: 

9. Procede selon 1'une quelconque des revendicationB precSdentea, 
caraoterise en ce que l'asphalte eontlent de 2 a 7 partiea en poida de 
baae organique pour 100 partiea en poids de l'asphalte. 
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